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Verfahren zur anionlschen Polymerisation von Oxiranen 
Beschreibung 

5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Homopolymeren aus Oxiranen, 
Oder von Copolymeren aus Oxiranen und Comonomeren. durcli anionische Polymeri- 
sation, dadurcii geicennzeichnet, dass man in Gegenwart einer quartdren Ammonium- 
und/oder PhosphonlumveriDindung und eines einkemigen Aluminiumorganyls polymeri- 
siert. 

10 

Unter Oxiranen sollen Epoxide einfacher Struktur verstanden werden, beisplelswelse 
Ethylenoxid (EO), auch ais Oxiran bezelciinet, und Propylenoxid (PO) auch als Metiiyl- 
oxiran bezelchnet. Siehe auch CD Rdmpp Chemie Lexikon, Version 1.0, Thieme Ver- 
lag Stuttgart, 1995 (nachfolgend als Rfimpp zitiert), Stichwort .Oxirane". Als Oxiran- 
15 Polymere sind insbesondere Poiyethylenoxid (PEO) und Polypropylenoxid (PPO) zu 
nennen. 

PO- und EO-Polymere kSnnen u.a. auch durch anionische Polymerisation hergestellt 
werden. Dazu geeignete Initiatorsysteme enthalten beisplelswelse Aluminiumporphyri- 
20 ne als Initiator und volumlnfise Lewis-Sauren wie lsobutylaluminium-bis(2,6<ii-tert- 
butyl-4-methylphenolat) (= IBu-AI-(BHT)2, BHT = Butylhydroxytoluol) als Coinitiator. 
Jedoch sind die erhaltenen Polymere aufgrund geringer Molekulargewlchte, ausge- 
prSgter Eigenfarbe und des teuren Inltiatorsystems nicht markt^hig. 

25 Homopolymerisationen von PO mit altemativen Initiatorsystemen werden in folgenden 
Schriften beschrieben: 

Ding etal. lehren In Eur. Pol. J. 1991, 27, 891-894 und Eur. Pol. J, 1991, 27, 895-899 
die anionische Polymerisation von PO mittelis 1-Methoxy-2-propanol-Kallumsalz und 
30 einem Kronenether wie 18-Krone^. Die erhaltenen PO-Homopolymere hatten zahlen- 
mlttlere Molekulargewlchte von ca. 3000 bis 13000. 

Die JP-A 2000/086755 offenbart eine Initiatorzusammensetzung aus einem Alkalime- 
tallalkoxid (z.B. Kaiium-tert-butanolat) oder einem Aikalimetallhydroxid, einer organi- 
35 schen Lev^rts-SSure, z.B. CH3-AI-(BHT)2. und einem Kronenether, z.B. 18-Krone-6. Bel 
48 Stunden Reaktlonszeit betragen die zahlenmitUeren l\4olekulargewichte (Mn) des 
PPO maximal etwa 8000. 

Die JP-A 2000/256457 lehrt eine Shnllche Initiatorzusammensetzung aus einem Alka- 
40 limetallalkoxid bzw. -hydroxid, einem Kronenether, und speziellen organischen Lewis- 
Sauren, die direkte Metall-Kohlenstoff-Bindungen ohne SauerstoffbrQcken aufweisen. 
Die zahlenmittieren Molekulargewlchte des PPO liegen nach 5 bis 25 Stunden Reaktl- 
onszeit bei maximal etwa 10000. 
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In der JP-A 2002/128886 wird eine Shnllche Inltiatorzusammensetzung aus einem Al- 
kalimetallalkoxid Oder -hydroxld, eInem Kronenether, einer Trialkylaluminiumverbin- 
dung und einem Polyetherpolyol offenbart. Nach 3 bzw. 6 Tagen Polynierisationszeit 
5 betragen die zahienmittieren Molekuiargewichte des PPO ca. 25000 bzw. ca. 18000. 

VenA^endet man neben dem Oxiran ein weiteres. anionisch polymerisierbares Monomer 
wie Z.B. Styrol. so lassen sich auch Oxiran-Copolymere herstelien, insbesondere 
Blockcopolymere. Quirk et al. beschreiben in Macromol. Chem. Phys, 2000. 201, 1395- 

10 1404 auf S. 1396-1397 die Herstellung von Po!ystyro!-PO-Blockcopolymeren. wobei 
2ajnachst Styrol mittels sec-Butyllithium anionisch polymerisiert wird. Der Polysty- 
rolblock wird danach mit EO funktionalisiert, und schliefilich aus PO in Gegenwart von 
Kalium-tert-amylat und Dimethylsulfoxid (DMSO) ein PPOBIod^ anpolymerlsiert. Die 
Reaktlonszelt betrSgt 7 Tage und das zahlenmittlere Molekulargewlcht des Biockcopo- 

15 lymeren etwa 5000. 

Quirk et al. lehren in Polym. Int. 1996, 39. 3-10 die Herstellung von Polystyrol-EO- 
Blockcopolymeren nach einem ahnlichen Verfahren, wobei als Kaliumsalz Kalium-tert- 
butanolat, K-tert-amylat oder Kalium-di-tert-2,6-phenolat verwendet werden. Nach 1 bis 
20 6 Tagen ReakHonszelt wurden Blockcopolymere mIt zahienmittieren Molekulargewich- 
ten von maximal 1 9000 erhalten. 

Die beschriebenen Verfohren zur Herstellung von Homo- oder Copolymeren des PO 
bzw. EO weisen entweder sehr lange. Polymerisatlonszeiten auf (mehrere Tage), 
25 und/oder die erhaltenen Molekuiargewichte sind unbefrledlgend gering! Aus diesen 
Grunden sind sie unwirtschaftlich. 

lhara et al. lehren In Macromolecules 2002. 35 Nr. 1 1 , 4223-4225, dass sIch zwar tert- 
Butylacrylat in Gegenwart eines Inltiatorsystems aus Kalium-tert-butylat und Trialkyla- 
30 luminiumverbindungen wie Triisobutylalumlnium (TIBA), anionisch zum Homopoiymer 
polymerisieren l§sst, nicht jedoch n-Butylacrylat und Methylmethacrylat (MIVIA). Aller- 
dlngs kann an einen Poly-tert-butylacrylat-Biock ein Poly-MIVIA-Block anpolymerisiert 
werden. Oxirane als IVIonomere werden nicht erwahnt. 

35 Braune und Okuda beschreiben In Angew. Chem. InL Ed. 2003, 42 No. 1, 64-68 die 
Polymerisation von PO mit l\1ischungen spezieller Alumlniumkomplexe. In einer mehr- 
stufigen Synthese werden zunachst zweikemige - d.h. zwei Al-Atome pro MolekQI ent- 
haltende - neutrale Alumlniumkomplexe [AI(L)Cll2 und [AI(L)OIPr]2 hergestellt und iso- 
liert. Diese zweikemigen Komplexe werden mIt NEtr-CI oder NEt4-OiPr zu anionischen 

40 Kompiexen [NEt4l[Ai(L)Cl2] bzw. [NEt4][AI(L)(OiPr)2l umgesetzt. die ebenfalls isoliert 
werden. Dabei 1st L gleich 2,2-Methylenbis(6-tert-butyl-4-methylphenol) oder 2,2'- 
IVIethylenbls[4-methyl-6-(1-methylcyclohexyl)phenol], OiPr gleich Isopropanolat und Et 
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gleich Ethyl. Es wird beschrieben, dass PO nur polymeiisiert werden kann, wenn die 
neutralen (zweikemigen) und anionischen Komplexe zusammen verwendet werden. 
Die Herstellung und isolierung der genannten Komplexverbindungen ist kompllziert und 
aufwandig, und nacli 3 Stunden Reaktionszeit betragt das zahlenmittlere Molekularge- 
5 wicht des PPO nur etwa 1 100 bis maximal 3600. 

Die altera, nicht vorverOffentiichte Anmeldung DE-Aktenzeldien 10323047.5 vom 
20.05.03 offenbart ein Verfahiren zur Herstellung von Oxiran-Homo- oder-copolyme- 
ren durch anionische Polymerisation mittels einer Alkalimetaliverbindung und eines 
1 0 Aluminiumorganyls, jedoch oline Kronenetlier oder Kryptanden. 

Es bestand die Aufgabe, den geschilderten Nachteilen abzuheifen. Insbesondere be- 
stand die Aufgabe, ein alternatives Verfahren zur Polymerisation von Oxiranen bereit- 
zusteilen. Das Verfaiiren soilte gegenQber den bekannten Verfahren okonomlsche Vor* 
15 teiie bieten. 

Die Polymerisationszeiten sollten deutlich kOrzer sein als bei den Verfahren des Stan- 
des der Technik, wobei eine maximale Polymerisationszeit von 48 Stunden angestrebt 
wurde. Dabei soilte die kOrzere Dauer nicht zu Lasten des erzielten Molekulargewichts 
20 gehen. Weiterhin soiiten sich mit dem Verfohren Poiyoxirane mit hdheren Molekular- 
gewichten, vei^lichen mit dem Stand der Technik, erzieien lassen. 

Aul&erdem bestand die Aufgabe, ein Verfahren bereitzustellen, mit dem sich sowohl 
l-lomopolymere als auch Copolymere herstellen lassen. Oxirane sind sehr reaktive 
25 Verbindungen, und das Verfahren soilte eine verbesserte Kontrolle und einfachere 
Steuerung der Oxiranpolyrnerisation ermfiglichen. 

SchiieBiich soiite das Verfahren wenlger kompliziert sein als die Verfahren des Standes 
der Technik, insbesondere mit weniger Reagenzien auskommen. insbesondere soiiten 
30 die verwendeten Intflatoren, bzw. initiatorsysteme und deren Komponenten, einfacher 
sein ais diejenigen des Standes der Technik, und sich auf einfache Weise herstellen 
lassen. 

Demgemaa wurde das eingangs definierte Verfahren gefunden, sowie die genannten 
35 IHomo- und Copolymere, ihre genannte Verwendung, sowie die genannten FonfnkSrper, 
Folien, Fasem und Schaume. Bevorzugte AusfQhrungsformen der Erfindung sind den 
UnteransprOchen zu entnehmen. 

Bei dem erfindungsgemaiien Verfahren werden durch anionische Polymerisation Oxi- 
40 rane zu Homopolymeren, oder Oxirane und Comonomere zu Copolymeren, polymeri- 
siert. Die Polymerisation erfolgt in Gegenwart einer quartaren Ammonium- und/oder 
Phosphoniumverbindung und eines einkemigen Aluminiumorganyls. 
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Ais Oxirane sind alle Epoxide einfacher Struktur (d.h. ohne kondensierte Ringsysteme) 
geeignet. Bevorzugt sind die Oxirane ausgewahit aus Propylenoxld (PO), Ethylenoxid 
(EO) Oder deren Mischungen. 

5 

Verwendet nian mehrere Oxirane gemeinsam, beispielsweise PO und EO, so erhait 
man PO-EO-Copolymere. Es wurde gefunden« dass PO/EO-Gemische in dhnlicher 
Weise polymerisleren wie reines PO. Aufgrund dieses ahnliclien Polymerisationsver- 
haltens kann man einen Teil des PO durch EO ersetzen, ohne die Polymerisatlonsbe- 
10 dingungen (Verfahrensparameter) wesentlich §ndem zu mOssen. Dies bringt wirt- 
scliaftllche Vorteile, da aufyvandige Verfahrensanpassungen entfallen. AuHerdem ist 
EO in der Regel preiswerter als PO. 

Geelgnete Gemische von PO und EO welsen Qblicherweise einen EO-Anteil von 0,1 
is bis 99,9, insbesondere 10 bis 90 und besonders bevorzugt 20 bis 80 Gew.-% auf, be- 
zogen auf das Gemisch. 

Zur Herstellung der Copoiymere kommen als Comonomere alle anioniscli polymeri- 
sierbaren IVIonomere in Betradit, insbesondere Styrolmonomere und Dienmonomere. 

20 Als Styrolmonomere sind alle vinylaromatischen Monomere geeignet, beispielsweise 
Styroi, a-Methylstyrol, p-l^ethylstyrol, Ethylstyrol, terL-Butylstyroi, Vinylstyrol, Vlnyltolu- 
ol, 1 ,2-Diphenyiethylen, 1,1-Diplienylethyien oder deren Miscliungen. Als Dienmono- 
mere kommen alle poiymerisierbaren Diene in Betraciit, insbesondere 1,3-Butadien 
(kurz: Butadien), 1 ,3-Pentadien, 1,3-Hexadien, 2,3-Dimethyibutadien, Isopren, Pipery- 

25 len Oder Mischungen davon. 

Bevorzugt sind die Comonomere ausgewahit aus Styroi, a-Methyistyrol, Butadien, Iso- 
pren Oder deren IVIischungen. Besonders bevorzugt ist Styroi. 

30 Sofem Comonomere mitverwendet werden, d.h. sofem Copoiymere hei^estellt wer- 
den, betrSgt der Anteil der Comonomeren 0,1 bis 99,9, bevorzugt 0,1 bis 80 und insbe- 
sondere 0,1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmonomerenmenge. Weitere An- 
gaben zu den Copolymeren, insbesondere Blockcopolymeren, werden weiter unten 
gemacht 

35 

Unter quartaren Ammoniumverbindungen werden Ammoniumverbindungen verstan- 
den, bei denen alle vier H-Atome des NhU^-lons durch organische Reste R ersetzt sind. 
Sie weisen bevorzugt die allgemeine Fonmel i 

40 R^R^R^R^N-X (I) 



wo 2005/044896 PCT/EP2004/012338 

5 

auf, wobei die Reste R\ R^ R^ und R^ gielch oder verschieden sein k6nnen. Formel I 
kann vereinfachend auch als Formel la 



5 



NRr-X (la) 
geschrieben werden. Es bedeuten 



R\ R^ R^ R*. bzw. R: glelche Oder verschiedene Alkylreste, Arylreste oder Alkyla- 

rylreste mit 1 bis 20 C-Atomen, die unsubstitulert oder substi- 
10 tuiert sein kSnnen, und die O, S, N, P, Si, Halogen Oder an- 

dere Heteroatome enthalten konnen, und 

X: ein anorganischer oder organischer Rest, beispielsweise eine 

anorganische Grupplerung wie Halogen, Cyanid, Hydroxid 
1 5 Oder Hydrogencarbonat. oder eine organische Grupplerung 

wIe Alkoholat (Alkoxid), Amln bzw, AJkylamin, oder Carbon- 
s^urereste wie Fonmiat, Acetat oder Propionat 

Bevorzugt bedeuten R\ R\ R^ und R^ bzw. R, gleiclies oder verscliiedenes AlkyI mit 1 
20 bis 10 C-Atomen, und X Halogen, OH oder ein Alkoholatrest mit 1 bis 10 C-Atomen. 
Besonders bevorzugt steht R fQr glelche Reste, also R^ = R^ = R^ = R"^. Besonders be- 
vorzugt 1st R gleich Ethyl (Et) oder n-Butyl (nBu), und X 1st besonders bevorzugt CI, 
OH, Acetat oder Isopropanolat (OiPr). 



25 Besonders bevorzugte quartare Ammoniumverbindungen sind Tetraethylammonium- 
Isopropanolat NEt4-OiPr, Tetra-n-butylammonium-isopropanolat NnBu4rOiPr, Tetra-n- 
butylammonium-chlorid NnBur-CI, Tetra-n-butylammonium-hydroxid NnBu4-OH, und 
Tetra-n-butylammonium-acetat NnBu4-OOC(CH3}. 



30 



Entsprechend werden unter Phoshoniumverbindungen Saize verstanden, bei denen 
alle vier H-Atome des PH^-lons durch organische Reste R ersetzt sInd. Sie weisen 
bevorzugt die allgemelne Formel I 

R'R2R^R*P-X (I) 



auf, wobei die Reste R\ R^ R^ und R"* gleich oder verschieden sein k5nnen. Fonnel I 
kann vereinfachend auch als Fomnel lb 

40 

PR4-X (lb) 
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geschrieben werden. bis R"^ sind wie bei den Ammoniumverblndungen la definierL 



Besonders bevorzugte quart§re Phosphoniumverbindungen sind Tetraethylphosphoni- 
um-isopropanolat PEt4-OiPr, Tetra-n-butylphosplionium-isopropanolat PnBur-OiPr. 
5 Tetra-n-butylphosphonlum-dilorid PnBar-CI, Tetra-n-butylpliosphonium-hydroxid 
PnBu4-OH, und Tetra-n-butylpliospiionium-aoetat PnBu4-OOC(CH3). 

Die quartaren Ammonium- und Phosphoniumverbindungen sind im Handel erhaitlich, 
Oder kSnnen auf einfache, an sich bel^annte Weise hergestellt werden. So lessen sich 
10 beispleisweise die Isopropanolate aus den entsprechenden handelsQblichen Halogen- 
iden durch Umsetzung mit Isopropanol herstellen. 

Die bendtigte Menge an quartdrer Ammonium- und/oder Phosphoniumverbindung rich- 
tet sich u.a. nach dem gewQnschten Molekulargewicht (l\Aolmasse) des Polymeren, das 
15 hergestellt werden soli, nach Art und Menge des venvendeten Aluminiumorganyls und 
ggf. Coinitjators (slehe unten) und nach der Poh/msrisatlonstemperatur. In der Regel 
venwendet man 0,001 bis 10. bevorzugt 0,01 bis 1 und besonders bevorzugt 0,02 bis 
0,2 Mol-% quartare Ammonium- und/oder Phosphoniumverbindung, bezogen auf die 
Gesamtmenge der eingesetzten Monomeren. 

20 

BezQgllch der Aluminiumorganyie besteht die Vorstellung, dass sie als Aktivator fur das 
Monomer Oxiran wirken. Das Aluminiumorganyl tritt mSglichenwelse In Wechselwiricung 
mit dessen Epoxidgruppe, dffhet den Epoxidring und emioglicht auf diese Weise die 
Polymerisation des Oxirans. Dieser angenommene Mechanismus unterscheidet sich 
25 grundlegend von dem der anionischen Polymerisation von Styrol oder Butadien, bei 
der das Aluminiumorganyl als sog. „Retarder^ die Potymerisationsgeschwindigkeit 
vem'ngert. 

Als Organyle werden die metallorganischen Verbindungen eines Metalls mit mindes- 
30 tens einer Metall-Kohlenstoff a-Bindung verstanden, insbesondere die AlkyI- oder Aryl- 
verbindungen. Daneben konnen die Metallorganyle noch Wasserstoff, Halogen oder 
Qber Heteroatome gebundene organische Reste, wie Alkoholate oder Phenolate, am 
Metall enthalten. Letztere sind beispleisweise durch ganze oder teilweise Hydrolyse, 
Alkoholyse oder Aminolyse erhaitlich. 

35 

ErfindungsgemSB werden einkemige Aluminiumorganyie venvendet, also solche, die 
pro MolekQI (Fonneleinhelt) ein Alumlniumatom enthalten. Im Unterschied zu mehrtcer- 
nigen Organylen, die zwei oder mehr Aluminlumatome Im MolekQI aufweisen. NIcht 
erfindungsgemalie, zweikemlge Aluminiumorganyie werden beispielswelse im genann- 
40 ten Stand der Technik von Braune und Okuda verwendet. 
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Ms Aluminiumorganyle konnen insbesondere solche der Formel R3-AI verwendet wer- 
den, wobei die Reste R unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Ci.2o-AIkyI, 
C6.2o-Aryl oder Cr-zcrArylalkyl bedeuten. Bevorzugt werden ais Aluminiumorganyl, Alu- 
miniumtrialkyle verwendet. 

5 

Die Alkylreste k5nnen gleich sein, z.B. Trimethylaluminium (TMA), Triethylaluminium 
(TEA), Tri-iso-butylalumlnium (TIBA), Tri-n-butylaluminium, Tri-iso-propylaluminium. 
Tri-n-hexylaluminium, oder verschieden, z.B. Ethyl-dMso-butyl-aluminium. Ebenso 
kann man Alumlnlumdialkyle wie Di-isobutylaluminiumhydrid (DiBAH) verwenden. Be- 
10 sonders bevorzugt verwendet man als Aluminiumorganyl TEA oder TiBA, ganz beson- 
ders bevorzugt TIBA. 

Als Aluminiumorganyle kSnnen auch solche venvendet werden, die durch teilweise 
Oder vollstandige Umsetzung von AlkyI-, ArylalkyI- oder Arylalumlnlumverbindungen mit 
15 Wasser (Hydrolyse), Alkoholen (Alkoholyse), Aminen (Aminolyse) oder Sauerstoff (O- 
xidatlon) gebildet werden. oder die Alkoholat-, Thiolat-, Ajp.id-, !mid- oder Phosphit= 
Gruppen tragen. Durch Hydrolyse werden Aluminoxane erhalten. Geegnete Alumlno- 
xane sind z.B. Methylaluminoxan, isobutyllertes Methylaluminoxan oder Isobutylalumi- 
noxan. 

20 

Alkoholyse erglbt Aluminlumalkoholate, auch als Alumlnlumalkoxide bezeichnet (z.B. 
...propanolat = ...propoxid). Geelgnete Alkoholate sind belspielswelse Dimethyl- 
aluminium-ethanolat, Diethyl-alumlnium-ethanoiat, Dimethyl-aiuminium-iso-propanolat, 
Dimethyl-alumlnium-n-butanolat, Diisobutyl-aluminlum-ethanolat, Di-iso-butyl- 

25 aluminium-lso-propanolat, Di-iso-butyl-aluminium-n-butanolat Geeignete Alkoholate 
sind auBerdem solche des 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenols, auch als Butylhydroxyto- 
luol (BHT) bezeichnet, beispielsweise Methyl-aluminium-bis(2,6-<li-tert-butyl-4-methyl- 
phenolat) (= Me-Ai-(BHT)2), lsobutyl-aluminium-bls(2,6<li-tert-butyl-4Hrnethylphenolat) 
(= IBu-AI-(BHT)2). und Dllsobutyl-alumlnium-(2.6-di-tert.-butyl-4-methyl-phenolat (= 

30 (IBu)2-AI-BHT, CAS-Nr. 56252-56-3). 

Ein geeignetes Aluminiumamid ist z.B. Diethyla!uminlum-(N,N<iibutylamid). Oxidation 
ergibt Aluminiumoxide wie etwa Bis(diisobutyl)aluminiumoxid. 

35 in Abhangigkeit vom molaren Verhdltnis von AluminiumalkyI R3-AI zum Alkohol R'OH 
werden bei der Alkoholyse efne, zwei oder alle drei Alkylgruppen des Aluminiumalkyls 
durch eine Alkoholatgruppe (Aikoxtdgruppe) ersetzt. Es kdnnen auch Gemische ver- 
schiedener Alkoholate R2-AI-OR', R-AKOR')2 und AI-(OR')3 entstehen. Gleiches gilt 
sinngemafi fQr Aluminiumaryle bzw. -arylalkyle, und fOr andere Reaktionspartner als 

40 Alkohol. So entstehen z.B. bei Umsetzung zweier verschiedener Aluminiumalkyle 
R3-AI und R'3-AI sowohl Verbindungen R2-AI-R' als auch R-^AI-R 2. 
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Durch Umsetzung von Alumlniumalkylen mit mehrwertigen Alkoholen, beispielsweise 
Dialkoholen sind Alkohotate mit mehreren Ai-Atomen erhSltlich. So erhalt man durch 
Umsetzung von TIBA mit 1 ,4-Butandiol (HO-nBu-OH) ein Aluminiumalkoholat 
IBu-ZU-O-nBu-O-AWBu, das bevorzugt ven^^endet warden kann. 

5 

Es bedeuten Me Methyl, nBu n-Butyl, iBu iso-Butyl. 



Die benotigte Menge an Aluminlumorganyl richtet sich u.a. nach Art und Menge des 
verwendeten Monomeren, nach dem gewOnschten Moiekulargewicht (Molmasse) des 
10 Polymeren, das hergestellt werden soli, nach Art und Menge der verwendeten quart- 
aren Ammonium- und/oder Phosphoniumverbindung und ggf. Coinitiator (siehe unten) 
und nach der Polymerisationstemperatur. In der Regel verwendet man 0,01 bis 10, 
bevorzugt 0,5 bis 1 Mol-% Aluminlumorganyl, bezogen auf die Gesamtmenge der ein- 
gesetzten Monomeren. 

15 

Aus dem Gesagten ergibt sich, dass auch Mischungen verschledener quarterer Am- 
monium- und/oder Phosphoniumverbindungen bzw. Aluminiumorganyle venwendet 
werden kdnnen. 



20 Das moiare Verhaltnis von quartarer Ammonium- und/oder Phosphoniumverbindung zu 
Aluminlumorganyl kann In weiten Grenzen varlleren. Es richtet sich z.B. nach Potyme- 
risatlonsgeschwindlgkelt, der Polymerisationstemperatur, der Art und Menge (Konzent- 
ration) der eingesetzten Monomeren, und dem gewOnschten Moiekulargewicht des 
Polymeren. Bevorzugt wahit man die Mengen an quartarer Ammonium- und/oder 

25 Phosphoniumverbindung und Aluminiumorganyl derart, dass in der Reaktlonsmischung 
pro ein Mo! Ammonium- und/oder Phosphoniumverbindung 1 bis 100 mol Aluminiu- 
morganyl voriiegen, d.h. bevorzugt betrSgt das MolverhSltnis von Aluminlumorganyl zu 
quartarer Ammonium- und/oder Phosphoniumverbindung, gerechnet als Alumlnlum- 
atome zu Ammonlum-Stickstoffatome bzw. Phoshphonium-Phosphoratome. 1:1 bis 

30 100:1. Besonders bevorzugt llegt das MolverhSltnis von Aluminiumorganyl zu Ammoni- 
um- und/oder Phosphoniumverbindung bei 2:1 bis 50:1, insbesondere 4:1 bis 10:1. 
Beispielsweise kann man bei einem Verhaltnis von etwa 5:1 arbeiten. Besonders be- 
vorzugt liegt das Molverhaltnis von Aluminiumorganyl zu Phosphoniumverbindung bei 
1,1:1 bis 10:1. Beispielsweise kann man bei einem Verhaltnis von etwa 5:1 arbeiten. 

35 

in einer bevorzugten AusfOhrungsfomi venA^endet man zusatzllch zu der quatemaren 
Ammonium- und/oder Phosphoniumverbindung und dem Aluminiumorganyl, einen 
Coinitiator. Dies kann beispielsweise dann vorteilhaft sein, wenn als Aluminiumorganyl 
eine Trialkylaluminiumverbindung wie TIBA oder TEA venA^endet wird. Der Coinitiator 
40 aktiviert vemiutllch die quartare Ammonium- und/oder Phosphoniumverbindung. 
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Als Coinitiatoren eignen sich bevorzugt Aluminiumorganyle, wie sie beretts beschrie- 
ben wurden, 2.B. solche der Formel R^R^R^AI, wobel R\ und unabhangig von- 
einander Wasserstoff, Halogen, Ci.2o-Alkyl, Ce-ao-Aryl Oder Cy-M-Arylalkyl bedeuten. 
Dabel kdnnen mindestens zwei der Reste R\ R^ und R^ voneinander verschieden sein. 
5 Geeignet sind beispielsweise Alkylaluminiumhydride R-rAI-H2 und Rr^H. z.B. Diiso- 
butylaiuminiumhydrid iBuz-nAIH. sowe die bereits genannten Verbindungen Me-AI- 
(BHT)2, (= IBu-AI-(BHT)2). und (IBu)rAI-BHT. CAS-Nr. 56252-56-3. Weltertiln kann 
man audi Alkylaluminiumhalogenide R-^AI-Hala und Rz-AI-Hal (Hal = Halogen), z.B. 
DIethylaiumlniumchlorid Etz-AI-CI, verwenden. Auch Aluminiumorganyle mit drei iden- 
1 0 tischen, heteroatomhaltigen Resten, z.B. Aluminlumtrialkoholate wIe Aiuminium-tri-n- 
butanolat (nBuO)3-AI, sind geeignet. 

Ein Coinitiator kann mitvenvendet werden, muss jedoch nicht. Falls er mitverwendet 
wird, richtet sidi die bendtigte Menge u.a. nach dem gewOnschten Molekulargewicht 
15 (Moimasse) des Polymeren, das hergestellt werden soli, nach Art und Menge des ver- 
wendeten Aluminiumorganyls und der quartaren Ammonium- und/oder Phosphonium- 
verbindung, und nach der Poiymerlsationstemperatur. In der Regel verwendet man 
0.005 bis 10, bevorzugt 0,01 bis 10 und besonders bevorzugt 0,5 bis 1 Mo\-% Coinitia- 
tor, bezogen auf die Gesamtmenge der eingesetzten Monomeren. 

20 

Das moiare Verhaitnis von quartdrer Ammonium- und/oder Phosphonlumverblndung zu 
Coinitiator, falls letzterer mitverwendet wird. kann variieren. Es richtet sidi z.B. nach 
Polymerisationsgeschwindigkeit, der Polymerisattonstemperatur, der Art und Menge 
(Konzentration) der eingesetzten Monomeren, und dem gewOnschten Molekularge- 

25 wicht des Polymeren. Bevorzugt wahit man die Mengen an Coinitiator derart, dass in 
der Reaktionsmischung pro ein Mol ^monium- und/oder Phosphoniumverbindung 
0,01 bis 10 mol Coinitiator vorliegen, d.h. bevorzugt betragt das MolverhSltnis von Coi- 
nitiator zu quartarer Ammonium- und/oder Phosphoniumverbindung, gerechnetals 
Aluminiumatome zu Stickstoflatome bzw. Phosphoratome. 0.01 : 1 bis 10 :1. Beson- 

30 ders bevorzugt liegt das Molvertialtnis Coinitiator zu Ammonium- und/oder Phosphoni- 
umverbindung bei 0,1 : 1 bis 5 : 1, Insbesondere 0.5 : 1 bis 2 : 1. Beispielsweise kann 
man bei einem Verhditnis von etwa 1:1 arbeiten. 

Man kann quartare Ammonium- und/oder Phosphoniumverbindung, Aluminiumorganyi 
35 und ggf. den Coinitiator als solche zugeben, oder - bevorzugt - gel6st bzw. dispergiert 
(emulgiertodersuspendiert) in einem L&sungsmittel bzw. Dispersionsmittel. Dabei 
kann - muss jedoch nicht - dieses Ldsungs- bzw. Dispersionsmittel Mentisch sein mit 
dem bei der Polymerisation verwendeten Ldsungsmittel, siehe unten. 

40 Die Zugabe von Ammonium- und/oder Phosphoniumverbindung, Aluminiumorganyi 
und ggf. Coinitiator kann sowohl zeitlich als auch r§umlich betrachtet gemeinsam oder 
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getrennt voneinander. diskontinuierllch auf einmal oder In mehreren PorHonen, oder 
auch kontinuierlich. erfolgen. Bevorzugt ist die getrennte Zugabe. 

Der Coinitlator wird bevorzugt zusammen mit oder nach der quartaren Ammonium- 
5 und/oder Phosphonlumverbindung, und vor dem Aluminiumorganyl zugefQgt (bzw. be- 
vor man die Hauptmenge des Aluminiumorganyls zufQgt). Es wIrd angenommen. dass 
er die quartSre Ammonium- und/oder Phosphonlumverbindung aktlviert. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsfonn ohne Coinitiator Ist die Zugabereihenfolge 1) 
10 Monomer, 2) quartare Ammonium- und/oder Phosphonlumverbindung, 3) Aluminiu- 
morganyl. D.h. man fugt der Reaktionsmischung enthaltend die Oxiranmonomeren und 
ggf. Comonomeren, zunSchst die quartSre Ammonium- und/oder Phosphonlumverbin- 
dung, und danach das Aluminiumorganyl, hinzu. Man kann auch 1) und 2) vertau- 
schen, also Ammonium- und/oder Phosphonlumverbindung vorlegen und Monomer 
15 zufOgen, solange nur das Aluminiumorganyl nach der Ammonium- und/oder Phospho- 
nlumverbindung zugegeben wird. 

Sofem ein Coinitiator mitverwendet wird, ist die Zugabereihenfolge bevorzugt 1) Anv 
monium- und/oder Phosphonlumverbindung + Coinitiator, 2) Monomer, 3) /^uminiu- 

20 morganyl. D.h. man legt bevorzugt eine Mischung von quartarer Ammonium- und/oder 
Phosphonlumverbindung und Coinitiator vor, gibt das bzw. die Monomeren hinzu und 
fQgt danach das Aluminiumorganyl hinzu. Man kann auch 1) und 2) vertauschen, also 
Monomer vorlegen und Ammonium- und/oder Phosphonlumverbindung und Coinltator 
zufOgen. Zur Bereitung der Mischung von Ammonium- und/oder Phosphoniumverbin- 

25 dung und Coinitiator kann man z,B. beide Komponenten zusammen vorlegen, oder 
zunSchst die Ammonium- und/oder Phosphonlumverbindung vorlegen und den Coiniti- 
ator zufQgen. 

Demnach fQgt man bel dem erfindungsgemdOen Verfahren bevorzugt zunSchst die 
30 quartare Ammonium- und/oder Phosphonlumverbindung und danach das Aluminiu- 
morganyl hinzu. 

Bei der Polymerisation kannen Aminverbindungen mitverwendet werden, die das Aika- 
limetallatom durch Chelatbildung komplexieren. In Betracht kommen insbesondere 
35 tertiare Aminverbindungen wie N,N,N',N'-Tetramethyimethylendiamin (TMMDA), 

N.N,N',N'-Tetramethylethylendlamln (TMEDA). N,N.N',N'-Tetramethylpropylendlamln 
(TMPDA). N.N,N\N'-Tetramethylhexendiamin (TMHDA) und andere N,N,N\N'-Tetra- 
alkyidiamine, sowie Diazabic^lco[2,2,2]octan (DABCO). Aufierdem sind auch Amine 
wie Pentamethyldiethylentriamin geeignet 

40 

Der Einsatz von Kronenethem und Kryptanden bei der Polymerisation ist moglich. Vor- 
zugsweise wird jedoch auf deren Einsatz verzichteL Unter Kronenethem sind planar 
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gebaute, makrocyclische Polyetherzu verstehen. Ihre Sauerstoffatome sind beispiels- 
weise durch Ethylenbriicken verbunden. Zu Kronenethem zahlen auch solche, deren 
Sauerstoffatome ganz Oder teifweise durch Heteroatome wie N, P oder S ersetzt sInd. 
und Spheranden. d.h. isocydische Kohlenstoff-Ringe, die -OH oder andere polare 
5 Gruppen tragen, welche alle gleichgerichtet in das innere eines Hohlraumes zeigen. 
Unter Kryptanden werden makropolycyclische, mit den Kronenethem venvandte Aza- 
poiyether verstanden, in denen zwei BrQclcenlcopf-Stickstoffatome durch ein oder meh- 
rere Sauerstoffatome enthaltende BrOcken verbunden sind. NSheres siehe R5mpp, 
Stichworte „Kronenether und pKryptanden". Der Zusatz von Kronenethem bzw. Kryp- 
10 tanden ist weder als Reagenz noch als Begleitstoff (z.B. Losungsmittei) bevorzugt 

Durch den Verzlcht auf diese (teuren) Verbindungen Ist das erfindungsgemaiie Verfah- 
ren nicht nur einfacher als die Verfahren des Standes der Technilc, sondem auch wirt- 
schaftiicher zu betreiben. 

15 

Die Polymerisation kann In Abwesenhelt oder - bevorzugt - in Gegenwart elnas L6- 
sungsmittels durchgefuhrt werden. Bevorzugt ist das verwendete Losungsmittei unpo- 
lar und enthSft keine Sauerstoffatome oder andere die Polaritat erhShende Heteroato- 
me. Die Polymerisation erfolgt besonders bevorzugt in einem aliphatischen, isocydi- 
20 schen oder aromatischen Kohlenwasserstoff oder Kohlenwasserstoffgemisch, wie 
Benzol. Toluol, Ethylbenzoi, Xylol, Cumol, Hexan. Heptan, Octan oder Cyclohexan. 
Bevorzugt werden L6sungsmittel mIt einem Sledepunkt oberiialb 70*^0 verwendet Be- 
sonders bevorzugt wird Heptan, Toluol oder Cyclohexan verwendet 



25 Nach Beendigung der Polymerisation, d.h. nach Verbrauch der Monomeren, wird die 
Polymerisation abgebrochen. WShrend und auch nach Beendigung der Polymerisation, 
d.h. auch nachdem die Monomere verbraucht sind, liegen in der Reaktionsmischung 
nlebende" Polymerketten vor, d.h. bei emeuter Monomerzugabe springt die Polymerisa- 
tionsreaktlon sofort wieder an, ohne dass emeut Polymerisationsinltiator zugegeben 

30 werden muss. Durch Zugabe eines Kettenabbruchmittels, wird die Reaktion schlleaiich 
abgebrochen. Dabei tenminiert das Abbruchmittel die lebenden Polymerkettenenden 
irreversibel. 



Als Abbruchmittel kommen alle protonenaktiven Substanzen, und Lewis-Sauren, in 
35 Betracht. Geeignet sind beispielsweise Wasser, sowie Ci-Cio-Alkohole wie Methanol, 
Ethanol, Isopropanol, n-Propanol und die Butanoie. Ebenfalls geeignet sind allphatl- 
sche und aromatische CarbonsSuren wie 2-Ethylhexansaure, sowie Phenole. Auch 
anorganlsche Sduren wie Kohlensdure (Ldsung von CO2 in Wasser) und Bors^iure 
konnen verwendet werden. Bevorzugt vwrd als Abbrudimittel Ethanol venvendet. 

40 

Die erhaltene Reaktionsmischung kann danach, falls gewOnscht, in an sich bekannter 
Weise auf das Polymere aufgearbeitet werden, z.B. mittels Entgasung In einem Entga- 
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sungsextruder Oder Verdampfer. Durch die Enfgasung werden Restmonomere und 
gebildete Oligomere, sowie bei der Polymerisation verwendete fiuchtige Hilfs- und Be- 
gieitstoffe sowie insbesondere das Losungsmittel. abgetrennt. 

5 Die sonstlgen Polymerisationsbedingungen wie Drud^ und Temperatur richten sich u.a. 
nach der Reaktivitat und Konzentration der Monomere. den verwendeten Ammonium-. 
Phosphonium- und Aluminiumverbindungen und lliren Konzentrationen. ObllchenAreise 
arbeitet man bei 0,1 bis 50, insbesondere 0,5 bis 10 bar Absolutdrudc, und bei -^0 bis 
200, insbesondere -30 bis 100 und besonders bevorzugt -10 bis SO^'C Reaktlonstem- 
10 peratur Tiefe Temperaturen ennSglich eine bessere Kontrolle der Real<tion, Jedocli ist 
die Polymerisationszeit Idnger. Die Polymerisationsdauer betragt Qbliciienveise 5 min 
bis 48 Stunden, insbesondere 10 min bis 12 Stunden. 

Das erfindungsgemaRe Verfaiiren zur Herstellung der Polymere kann diskontlnuleriich 
15 Oder kontinuierlich, in jedem Qblichen Beiidlter bzw. Reaktor durchgefOhrt werden, wo- 
bei es grundsatzlicli moglich Ist, rOckvermischende oder nicht rCickvermischende Reak- 
toren (d.li. Reaktoren mit RQfirkessel- oder Rolirreaktor-Verhalten) zu venwenden. Das 
Verfahren fQlirt je nacli Watil der Alkallmetaliverbindung und des Aluminiumorganyls, 
deren Konzentrationen, des speziell angewandten Verfahrensablaufs (z.B. Zugaberei- 
20 lienfolge) und anderer Parameter, wie Polymerisationsdauer und -temperatur und evtl. 
Temperaturveriauf, zu Poiymerisaten unterscliiedlichen l\4olekularge>Anchts. Geeignet 
sind zum Beispiel RQhrkessel, Tumnreaktoren, Schlaufenreaktoren sowie Rohrreakto- 
ren oder Rohrbundelreaktoren mit oder oline EInbauten. Einbauten konnen statische 
Oder bewegliciie Einbauten sein. 

25 

Neben dem vorstehend bescliriebenen Verfahren zur Polymerisation betrifft die Erfin- 
dung ebenso die nach dem Polymerisationsverfahren erhaltlichen Polymere, d.h. Ho- 
mopolymere aus Oxiranen, oder Copolymere aus Oxiranen und Comonomeren, oder 
deren Mischungen. 

30 

Solche Oxiran-Homopolymere sInd insbesondere Polyethylenoxld und Polypropyleno- 
xid. Das zahlenmittlere Molekulargewicht Mn des eriialtenen Polyethylenoxids (PEO) 
bzw. Polypropylenoxids (PPO) betrSgt jeweils bevorzugt 1000 bis 1.000.000, insbe- 
sondere 5000 bis 500.000 und besonders bevorzugt 10.000 bis 200.000 g/mol. 

35 

Die erhaltenen Copolymere kdnnen statistisch aufgebaut sein, d.h. die Abfolge der 
Monomereinheiten im Copolymer ist rein statistisch, oder altemierend (abwechseind 
Oxiran- und Comonomereinheiten). Sie kSnnen ebenso eine tapered-Struktur aufwel- 
sen. Tapered bedeutet, dass entlang der Poiymerkette ein Gradient von Oxiran-relch 
40 nach Oxiran-amn oder umgekehrt voriiegt. 
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Bevorzugt jedoch weisen die Copolymere Blockstruktur auf, es handeK sich also um 
Blockcopolymere. Bevorzugt sind die Blocltcopolymere aufgebaut aus mindestens ei- 
nem Block aus dem oder den Oxiranen, und mindestens einem Bloc* aus dem oder 
den Comonomeren. Die erfindungsgemalien Blockcopolymere konnen z.B. Ilneare 
5 Zweiblock-Copolymere A-B Oder Drelblock-Copolymere B-A-B bzw. A-B-A sein. Dabel 
steht A fOr den Poiyoxiran-Blod( und B fOr den Block aus Comonomer(en). FQr Styrol 
als bevorzugtes Comonomer 1st B demnach ein Po^tyrolblock. 

Die Blockstruktur entsteht im wesentllchen dadurch, dass man zun§chst das Comono- 
10 mer alleine anionisch polymerislert, wodurch ein Jebender" Block aus dem Comono- 
meren entsteht Nach Verbrauch des Comonomeren wecliselt man das Monomere, 
Indem man monomeres Oxinan zufugt und anionisch zu einem Oxiranblock polymeri- 
slert, d.h. an den lebenden Comonomerblock wird ein Polyoxiranblock anpolymerisiert. 
Belsplelsweise kann man zunSchst Styrol alleine zu einem Polystyrolblock PS polyme- 
15 risleren. Nach Verbrauch des Styrols erfblgt der Monomenvechsel, Indem man Propy- 
lenoxid zufQgt, dafs dann zym Polypropylenoxid-Block PPO polymerislert wird. Als Er- 
gebnis dieser sog. sequentiellen Polymerisation erhait man ein Zweiblockpolymer B-A. 
Z.B. PS-PPO. 

20 Man kann ebenso zunachst den Polyoxiranblock A herstellen, und danach den Block B 
aus dem oder den Comonomeren anpolymerisieren. Jedoch wird bevorzugt zundchst 
der ConfK>nomerit}lock B und danach der Polyo)drariblock A pol^erislert, belsplelswei- 
se zuerst der Polystyrolblock und danach der PPO-Block. 

25 Gegenstand der Erfindung ist demnach auch ein Verfahren, dadurch gekennzeichnet, 
dass es sich bei den Copolymeren um Blockcopolymere handelt, wobei durch sequen- 
tielle Polymerisation zunSchst das Comonomer zu einem Polymerblock B polymerislert 
wird, und danach das Oxiran zu einem Polyoxiranblock A polymerislert wird 

30 Aus den Zweiblockpolymeren kdnnen durch Kopplung mit einem welteren lebenden 
Polymerblock Dreiblockcopolymere hergestellt werden. Dazu wird zunSchst eiri leben- 
der Polymertjiock separat hergestellt und danach mit einem Kopplungsmittel (siehe 
unten) an das Zweiblockcopolymer gekoppelt. Dreiblockcopolymere kdnnen auch mit- 
tels eines telechelen Mittelblocks hergestellt werden. So kann man an einen telechelen 

35 Polystyrolblock zwel endstSndige PPO-BI6d«e anpolymerisieren, wodurch ein 

Drelblockcopolymer PPO-PS-PPO entsteht. Bei den Dreibtockcopolymeren k5nnen die 
beiden Comonomertjlficke (z.B. PolystyrolblOcke) gleich groQ (gleidies l\^olekularge- 
wlcht, also symmetrischer Aufbau) oder verschieden grod (unterschiedliches Moleku- 
largewicht also asymmetrischer Aufbau seln. Die BlockgrbOen h§ngen belsplelsweise 

40 ab von den verwendeten Monomermengen und den Polymerisationsbedingungen. 
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In einer bevorzugten AusfOhmngsform wird zur Herstellung der Blockcopolymere eine 
Alkalimetallverbindung mitverwendet Sie wirkt als Polymerisatlonslnitiator. Geeignete 
Alkallmetallverbindungen sind insbesondere Alkalimetallorganyle Oder Alkalimetallhyd- 
ride oderderen Misdiungen. Als Alkalimetallorganyle verwendet man z.B. mono-, bl- 
6 Oder multifunktlonellen Alkallmetallalkyle, -aryle oder -aralkyle, insbesondere lithium- 
organische Verblndungen wie Ethyl-, Propyl-. Isopropyl-. n-Butyl-, sec-Butyl-, tertr 
Butyl-. Phenyl-, DIphenylhexyl-. Hexamethylendi-, ButadlenyK Isoprenyl-, Polystyryl- 
llthium Oder die multifunktionellen Verblndungen 1,4-Dilithiobutan, 1,4-Dilithio-2-buten 
Oder 1,4-Dlllthiobenzol. Bevorzugt verwendet man sec-Butyllithium. Geeignete Alkali- 
1 0 metallhydride sind 2.B. Lithiumhydrid, Natriumhydrid oder Kaliumhydrid. 

Die benotigte Menge an Alkalimetallverbindung richtet sich u.a. nach dem gewOnsch- 
ten Molekulargewicht (Molmasse) des Polymeren. das hergestellt werden soil, nach Art 
und Menge des venwendeten Retarders und nach der Polymerisationstemperatur. In 
1 5 der Regel venwendet man 0,0001 bis 1 0. bevorzugt 0,001 bis 1 und besonders bevor- 
zugt 0,01 bis 0,2 Mol-% Alkalimetailorganyl, bezogen auf die Gesamtmenge der einge- 
setzten l\^onomeren. 

Die Herstellung der Alkallmetallverbindungen ist bekannt bzw. die Verblndungen sind 
20 Im Handel erhSltiich. 

Die Alkalimetallverbindung wird bevorzugt bei der Polymerisation des Poiymerblocks B 
(Comonomerblock) mitvenvendet. Dabel kfinnen sowohl die Alkallmetallvert^lndung als 
auch das Aluminiumorganyl und die Ammonium- und/oder Phosphoniumverbindung 

25 bereits bei der Polymerisation des ersten Blocks zugegeben werden. Jedoch kann man 
beispielsweise dann, wenn - wie es bevorzugt ist - zunSchst der Comonomer-Block B 
(z.B. ein Polystyrolblock) und danacrfi der Poiyoxiran-Block A hergestellt wird, den Co- 
monomerblock In Gegenwartder Alkalimetallverisindung polymerisleren (d.h. ohne A- 
luminlumorganyl) und das Aiumlnlumoiiganyl sowie die Ammonium- und/oder 

30 Phosphoniumverbindung erst bei der Polymerisation des Polyoxiranblocks zufOgen. 

Beispielsweise kann man zunichst aus Styrol mittels Alkalimetallvertjindung (z.B. seo- 
Butyllithium) den Polystyrolblock herstellen. und erst bei der Zugabe des Oxiranmono- 
mers das Aluminiumorganyl (z.B. TIBA) und die Ammonium- und/oder Phosphonium- 
35 verbindung (z.B. NnBu4-CI) zufQgen und zum Polyoxiranblock polymerisleren. 

Besonders bevorzugt gibt man - nach der Herstellung des Comonomert)locks - erst das 
Oxiranmonomer und die Ammoniunv und/oder Phosphoniumverbindung, und nach 
dem Anspringen der Reakb'on das Aluminiumorganyl hinzu. 

40 

Die genannten Blockcopolymere kSnnen eine (vorstehend beschriebene) lineare Struk- 
tur aulweisen. Jedoch sind auch verzweigte oder stemfarmige Strukturen maglich und 
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fur manche Anwendungen bevorzugt. Verzwelgte Blockcopolymere erhait man In be- 
kannter Weise, zB. durch Pfropfreaktionen von polymeren "Seitenasten" auf elne Po- 
lymer-Hauptkette. StemfOnnlge Blockcopolymere sind z,B. durch Umsetzung der le- 
benden anionischen Kettenenden mit einem mindestens bifunktlonelleh Kopplungsmit- 
5 tel, vne z.B. epoxidierten Glyceriden (z. B. epoxidiertem Leinsamenai oder Sojaol), Slli- 
ciumhalogeniden wie SiCU. Divinylbenzol, polyfunktionellen Aldehyden, Ketonen, Es- 
tern, Anhydriden oder Epoxiden, oder speziell fQr die DImerislerung Dichlordialkyisiia- 
nen, Dialdehyden wie Terephthalaldehyd und Estem wie Ethylformlat, erhSltlic^. Durch 
Kopplung glelcher oder verschiedener Polymerketten kann man symmetrische oder 
10 asymmetrische Stemstrukturen herstellen, d.h. die einzelnen Stemaste konnen gleich 
Oder verschieden sein. 

Die erfindungsgema&en Polymere kdnnen auHerdem Qbllche Zusatzstoffe und Verar- 
beitungshilfsmittel in derfQrdiese StofFe Qbiichen Mengen enthaiten, z.B. Gleit-oder 
15 Entfonmungsmittel, Farbmittei wie z.B. Pigmente oder Farbstoffe. Fiammschutzmittei, 
Antioxldantien, Stabllisatoren gegen Lichteinwirkung, faser- und pulverfomiige FQII- 
oder Verstarkungsmlttel oder Antistatlka, sowie andere Zusatzstoffe, oder deren Mi- 
schungen. 

20 Die Hersteliung der Formmassen kann nach an sich bekannten Mischverfahren erfoi- 
gen, belspielsweise unter Aufschmelzen in einem Extruder. Banbury-Mischer, Kneter, 
Walzenstuhl oder Kalander. Die Komponenten kdnnen Jedoch auch IcaiT verwendet 
werden und das pulvrige oder aus Granulaten bestehende Gemisch wird erst bei der 
Verarbeitung aufgeschmoizen und homogenisiert. 

25 

Aus den erfindungsgemaSen Homo- und Copolymeren lessen sIch Fomnk6rper (auch 
IHalbzeuge) Folien, Fasem und Schaume aller Art herstellen. 

Gegenstand der Erflndungen sind demnach auch die Verwendung der erfindungsge- 
30 mailen i-iomo- und Copolymere zur IHersteiiung von Fonmk6rpem, Foiien, Fasem und 
Schaumen, sovw'e die aus den Polymeren erhSitlichen Formkdrper. Folien, Fasem und 
Schaume. 

Das erfindungsgemaHe Verfahren ist ein alternatives Verfahren zur Polymerisation von 
35 Oxiranen und weist gegenQber den Verfahren des Standes der Technik u.a. 6konomi- 
sche Vorteiie auf. Die Polymerisationszeiten sind deutiich kOrzer als iDei den bisher 
bekannten Verfahren. Zugieich sind trotz der kOrzeren Polymerisattonszeit die erzieiten 
Moiekulargewichte h5her, siehe etwa Beispiei 1-18 mit einem Mn von 86600 g/moi nach 
nur 45 min. 

40 

Die verwendeten Initiatorsysteme bzw. Ihre Komponenten sind einfacher als diejenigen 
des Standes der Technlk. 
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Das Verfahren eriaubt die Herstellung von Homo- und Copolymeren auf gleichenmaRen 
einfache Weise. Die erhaltenen Polymere zeichnen sich durch geringe Gehalte an 
Restmonomeren bzw. -oligomeren aus. AuBerdem lassen sich PO-Homopolymere und 
5 PO-EO-Copolymere unter Shnllchen Verfahrensbedingungen herstellen, was wegen 
des preiswerteren EO wirtschaftlich vorteilhaft ist. 

Das gefundene Verfahren eriaubt eine bessere Kontrolle der Oxiranpolymerisation, d.h. 
die Poiymerisation der reaktiven Oxirane lasst sich auf einfache Weise steuem. 

10 

Beispiele: 



1. EInsatzstoffe 

15 

Es wurden die unter la, 1b und Ic genannten Verbindungen verwendet, wobei „gerei- 
nigt" bedeutet, dass mit Aluminoxan gereinigt und getrocknet wurde, sofem nicht an- 
ders angegeben. Handelsprodulcte wurden ohne weitere Reinigung verwendet. 

20 la. Monomere, L5sungsmittel und Hilfsstoffe 

- Styrol, gereinigt 

- Propylenoxid (PO), gereinigt durch Behandein mit Calciumhydrld 

- Cydohexan, gereinigt 
25 Toluol, gereinigt 

- Tetrahydrofuran (THF), gereinigt durch Destination 

- Ethanol Oder Wasser (als Abbruchmittel). 

1 b. Quartare Ammoniumverbindungen. Aluminiumorganyle und 
30 Alkalimetailverblndungen 

Alle nachfolgenden Verdunnungen bzw, Umsetzungen wurden unter RQhren, bei 25*^0 
und unter Schutzgas vorgenommen, sofem nicht anders angegeben. Es wurden fol- 
gende L5sungen bzw. Feststoffe verwendet: 

35 

#1 : Triisobutylaluminlum (TIBA) IBug-^. als 1 ,0 molare Ldsung: 

Es wurde eIne fertige Ldsung in Toluol (von Fa. Aldrich) verwendet 

#2: Triethylaluminium (TEA) Eta-AI, als 1,0 molare Losung: 
40 Eine 1,9 molare Triethylaluminlum-Lasung in Toluol (fertige Losung von Fa. 

Aldrich) wurde mit Toluol auf eine Konzentration von 1 mol/l verdQnnL 
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#3: Tetra-n-butylammonium-isopropanolat NnBor-OiPr als Feststoff: 

0.954 g (3.43 mmol) Tetra-n-butylammonlumchloiid-Hydrat NnBur-CI • H2O (98 
%. Feststoff von Fa. Aldrich) wurden mit 3 ml Isopropanol (99 %. Fa. Aldrich) 
versetzt. Nachdem sich der Feststoff vollstandig gel5st hatte, wurde das lsopfx> 
5 panol durdi KryodestHlation entfemt Das Zugeben und Entfemen von Isopropa- 

nol wurde noch 3 mal wiederholt Anschlie&end wurden zum L5sen des nunmehr 
wasserfreien NnBu4-CI, 1 nnl Isopropanol zugegeben. und 3 ml THF zugefQgt. 
Danach gab man 2,5 ml einer 1,35 molaren L5sung von Natriumisopropanolat In 
THF hinzu. Nach 1 Stunde wurde vom entstandenen welBen NaCI-Nlederschlag 
10 abfiltriert. Man erhlelt eine Ldsung von NnBu4-OiPr in THF/lsopropanol, aus der 

das L5sungsmlttelgemisch durch Kryodestillation entfemt wurde. Man erhielt 
NnBu4-OiPr als Feststoff. 

#4: Tetraethylammonium-fsopropanolat NEt4-OiPr als Feststoff: 
1 5 Es wurde vorgegangen wie fOr NnBu4r-OiPr (#3) beschrieben. Jedoch wurde an- 

stelle von NnBu4-CI-Hydrat, 0,568 g (3.43 mmol) Tetraethylammoniumchlorld- 
Hydrat NEt4-CI • H2O (98 %, Feststoff von Fa. Aldrich) eingesetzt. Man erhlelt 
NEtrOIPr als Feststoff. 

20 #5: Tetra-n-but^ammoniumchlorid NnBu^-CI als Feststoff: 

0,55 g (1,98 mmol) Tetra-n-butylammonlumchlorid-Hydrat NnBu4-CI • H2O (Fest- 
stoff von Fa. Aldrich) wurden mit 3 ml Isopropanol (99 %, Fa. Aldrich) versetzt 
Nachdem sich der Feststoff voilstdndig geldst hatte, wurde das Isopropanol 
durch Kryodestillation entfemt Das Zugeben und Entfemen von Isopropanol 

25 wurde noch 3 mal wiedertioit i\4an erhlelt wasserfreies NnBut— CI als Feststoff. 

#6: Tetra-n-butylammonium-hydroxld NnBu4-OH als Feststoff: 

Aus einer 1,0 molaren L&sung von Tetra-n-butylammonium-hydroxid NnBu4-OH 
in Methanol (ferQge Ldsung von Fa. Aldrich) wurde der Feststoff durch Kryodestil- 
30 lieren des Methanols isoliert, und anschiieOend durch Behandein mit Isopropanol 

wasserfrei gemadit wie fQr NnBu4-CI (#5) besdirieben. 

#7: Tetra-n-butylammoniumacetat NnBu4-OOC(CH3) als Feststoff: 
Es wurde ein Handelsprodukt (97 %) von Fa. Aldrich venwendet 

35 

#8: Diisobutylaluminiumhydrid iBuz^H als 1 ,0 molare Ldsung: 

Es wurde eine fertige. 1,0 molare Ldsung in Toluol venvendet (Fa. Aldrich). 



#9: 

40 



Lanthanocen CpsLa als 1.0 molare Ldsung: 

Festes Lanthanocen CpaLa (99.9 % von Fa. Aldrich) wurde in Toluol zu einer 1,0 
molaren Ldsung geldst Cp bedeutet Cyclopentadienyl. 
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#10: Methyl-alumlnium-bls(2,6-di-tert-butyl-4-methylphenolat) Me-AKBHT)2 als1,0 
molare Losung: 

Es wurde eine fertige. 1,0 moiare Ldsung In Toluol verwendet (Fa. TCI interchim). 

5 #11: DIethylaiuminiumdilorid Et2-AI-CI als 1 ,0 molare L5sung: 

Es wurde eine fertige, 1 ,0 molare LOsung In Toluol venvendet (Fa. Aldrich). 

#12: Aluminlum-tri-n-butanolat (nBuO)3-nAI als 1,0 molare Ldsung: 

Festes Aluminlum-tri-n-butanolat (nBuO^AI (95 % von Fa. Aldrich) wurde In To- 
1 0 luol zu einer 1 ,0 molaren Ldsung geldst. 



#13: sec-Butyllithlum (sBuLI) als 1 ,3 molare Losung In Toluol: 

Es wurde eine fertige, 1 ,3 molare Lfisung In Toluol venvendet (Fa. Aldrich). 



15 1c. QuartSre Phosphonlumverbindungen 
CIPBU4 Trocknung: 

CIPBU4 wurde mit Methanol gewaschen anschtie&end wurden Restmen- 
gen Wasser und Methanol azeotrop abdestilliert. Der Feststoff wurde nnit 
Toluol gewaschen und die Restmengen des Ldsungsmittels im Vakuum 
20 abdestilliert. 



2. Herstellung der Polymers 



Alle Polymerisatlonen wurden unter Feuchtigkeitsausschluss In einer glove box mit 
25 StickstoffatmoshSre durchgefOhrt Es wurde ein mit MagnetrOhrer und Septum ausges- 
tatteter, temperierbarer Rundkolben venwendet Wahrend der Polymerisation wurde 
gerOhrt und die Abnahme der Monomerkonzentratlon gravimetrisch verfolgt. 



Die Molekulargewichte und Molekulargewlchtsvertellungen der eriialtenen Polymermi- 
30 schung wurden durch Gelpemrieationschromatographle (GPC) bestimmt mit Tetra- 

hydrofuran als Eluent und Kalibration mit Polystyrolstandards. Aus dem zahlenmittleren 
Molekulargewicht Mn und dem gewichtsmittleren Molekulargewlcht Mw wurde der Po- 
lydispersltatsindex PDI = Mw/Mn, bestimmt. 



35 Mit .Molvertiaitnis Al/N" 1st das MolverhgKnis von Aluminium aus dem Alumlniumoiga- 
nyt zu Ammonium-StickstofT aus der Ammonlumverbindung, gemeint 

2a. Herstellung von PPO-Homopolymeren H (mit Ammoniumsah^n) 



40 Belsplel HI 
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Zu 34,9 ml Cydohexan wurden 11, 7 ml PO gegeben. Man gab 0,1 g testes NEU-OiPr 
(#4), und danach 3,4 ml der TIBA-L5sung (#1), hinzu, sodass das Molverhaitnis AI/N 
7.25:1 betmg. Es wurde 60 Mlnuten be! 0°C polymerislert und danach durch Zugabe 
von 5 ml Ethanol abgebrochen. Die Ergebnisse waren wie folgt: Umsatz 100 %, Poly- 
5 dispersitStsindex (PDI) 1 .31 . zahlenmittleres Mofekulargewicht Mn 1 9800 g/mol. 

Belspiei H2 

Zu 38,9 ml Cydohexan wurden 9,7 ml PO gegeben. Man gab 0,017 g festes 
1 0 NEt4-OiPr (#4), und danadi 1 .36 ml der TIBA-LGsung (#1 ). hinzu. sodass das Mol- 
verhaitnis AI/N 17,5:1 betrug. Es wurde 3 Stunden bei O'C polymerislert und danach 
duFch Zugabe von 5 ml Ethanol abgebrochen. Die Ergebnisse waren wie folgt: Umsatz 
97 %, Polydispersltatsindex (PDI) 1.4. zahlenmltUeres Molekulargewlcht Mn 64700 
g/mol. 

15 

Beisplel H3 

Zu 34,9 ml Cydohexan wurden 1 1 ,7 ml PO gegeben. Man gab 0,1 g festes NEt4-OiPr 
(#4), und danach 3,4 ml der TEA-Ldsung (#2), hinzu. sodass das Molverh3ltnis AI/N 
20 7.25:1 betrug. Es wurde 16 Stunden be! O'C polymerislert und danach duiich Zugabe 
von 5 ml Ethanol abgebrochen. Die Ergebnisse waren wie folgt: Umsatz 88 %. Poly- 
dispersitatslndex (PDI) 1.6, zahlenmittleres Molekuiargewlcht Mn 5300 g/mol. 

Beisplel H4 

25 

Zu 36.8 ml Cydohexan wurden 12,3 ml PO gegeben. Man gab 0,179 g festes 
NnBu^r-OiPr (#3), und danach 0.88 ml der TIBA-Ldsung (#1). hinzu. sodass das Mol- 
verhaitnis AI/N 1.45:1 betrug. Es wurde 45 mln bei O'C polymerislert und danach durdi 
Zugabe von 5 ml Ethanol abgebrochen. Die Ergebnisse waren wie folgt Umsatz 100 
30 %, Polydispersitdtsindex (PDI) 1 .2. zahlenmittleres Molekulargewicht Mn 1 7200 g/mol. 
Beisplel H5 

Zu 35,5 ml Cydohexan wurden 12,7 ml PO gegeben. Man gab 0,042 g festes 
NnBu4-OiPr (#3), und danach 1,84 ml derTIBA-L6sung (#1), hinzu. sodass das Mol- 
35 verhaitnls AI/N 1 3.04:1 betrug. Es wurde 60 mln bei 0°C polymerislert und danach 

durch Zugabe von 5 ml Ethanol abgebrochen. Die Ergebnisse waren wie folgt: Umsatz 
96 %. Polydlspersitatslndex (PDI) 1.17. zahlenmittleres Molekulargewicht Mn 78700 
g/mol. 



40 



Beisplel H6 
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Zu 40,7 ml Cyclohexan wurden 8,1 ml PO gegeben. Man gab 0,01 1 g festes 
NnBor-OiPr (#3). und danach 1,17 ml der TIBA-L5sung (#1), hinzu. sodass das Mol- 
verhaitnis Al/N 31,16:1 betrug. Es wurde 17 Stunden bei 0°C polymerisiert und danach 
durch Zugabe von 5 ml Ethanol abgebrochen. Die Ergebnisse waren wie folgt: Umsatz 
5 1 00 %, Polydispersitatsindex (PDI) 1 ,65, zahlenmlttleres Molekulargewicht Mn 86900 
g/mol. 

Beisplel H7 

10 Zu 35,9 ml Cyclohexan wurden 12,3 ml PO gegeben. Man gab 0,179 g festes 

NnBur-OiPr (#3), und danach 1,76 ml der TEA-L6sung (#2), hinzu, sodass das Mol- 
verhaltnis Al/N 2,95:1 betrug. Es wurde 2 Stunden bei 0'*C polymerisiert und danach 
durch Zugabe von 5 ml Ethanol abgebrochen. Die Ergebnisse waren wie folgt: Umsatz 
19 %. Polydispersitatsindex (PDI) 1,21. zahlenmlttleres Molekulargewicht Mn 3200 

15 g/mol. 

Beisplel H8 

Zu 36,8 ml Cyclohexan wurden 12,3 ml PO gegeben. Man gab 0,026 g festes 
20 NnBu4-CI (#5), und danach 0,88 ml der TIBA-L5sung (#1 ). hinzu, sodass das Mol- 
verhSltnis Al/N 9.68:1 betrug. Es wurde 45 min bei O'C polymerisiert und danadi durch 
Zugabe von 5 ml Ethanol abgebrochen. Die Ergebnisse waren wie folgt Umsatz 98 %, 
Polydispersitatsindex (PDI) 1,6. zahlenmlttleres Molekulargewicht Mn 86600 g/mol. 

25 Beispiel H9 

Zu 34,2 ml Cyclohexan wurden 12,3 ml PO gegeben. Man gab 0,125 g festes 
NnBu4-OH (#6), und danach 3,5 ml derTIBA-L6sung (#1), hinzu, sodass das Mol- 
verhSitnis Al/N 7,Z-1 betrug. Es wurde 5 Stunden bei O'C polymerisiert und danach 
30 durch Zugabe von 5 ml Ethanol abgebrochen. Die Ergebnisse waren wie folgt Umsatz 
56 %, Polydispersitatsindex (PDI) 1,3, zahlenmittleres Molekulargewicht Mn 19000 
g/mol. 

Beispiel 1-110 

35 

Zu 35.6 ml Cyclohexan wurden 12.6 ml PO gegeben. Man gab 0,141 g festes 
NnBu4-OOC(CH3) (#7). und danach 1,8 ml derTIBA-Ldsung (#1), hinzu. sodass das 
Molverliaitnis Al/N 3.87:1 betug. Es wurde 60 min bei 0°C polymerisiert und danach 
durch Zugabe Von 5 ml Ethanol abgebrochen. Die Ergebnisse waren wie folgt Umsatz 
40 91 %, Polydispersitatsindex (PDI) 1 ,8, zahlenmittleres Molekulargewicht Mn 52100 
g/mot. 
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In den nachfolgenden Beisplelen H11 bis H21 wurde ein Colnltlatormltvenwendet Das 
Molverhaitnis von Aluminium aus dem Coinltlator zu Ammonium-Stickstoff aus der 
Ammoniumverbindung, betrug in alien erfindungsgem§Ben Beisplelen 1:1, mit Aus- 
nahme von Beispiel H21. „Molverhaitnis Al/N" bedeutet unverandert das Molverh§itnls 
5 von Aluminium aus dem Alumlnlumorganyl zu Ammonium-Stickstoff aus der Ammoni- 
umverbindung. 

Beispiel H11 

10 Zu 37,4 ml Cyclohexan wurden 0,134 g festes NnBur-CI (#5), und danacii 0,48 mi der 
iBu2-AIH-L5sung als Coinitiator (#8). gegeben. Anschlieliend gab man 1 1,3 mi PO und 
danach 0,82 ml der TIBA-L6sung (#1) hinzu, sodass das IVIolverhaitnis Ai/N 1,71:1 be- 
trug. Es wurde 30 min bei O^'C polymerisiert und danach durch Zugabe von 5 ml Etha- 
nol abgebrochen. Die Ergebnisse waren wie fbigt Umsatz 98 %, Polydlspersitatslndex 

1 5 (PDI) 1 ,6. zahlenmitUeres Molekulargewteht Mn 231 00 g/mol. 

Vergleichsbeispiel H12 

Beispiel H1 1 wurde wiedertiolt, wobei jedoch kelne TIBA-L5sung zugefQgt wurde. Nach 
20 4 Stunden bei 0"C wurde abgebrochen. Der Umsatz betrug 0 %. 

Vergleichsbeispiel H13 

Beispiel H11 wurde wiederholt, wobei jedoch keine IBur-AIH-Ldsung zugefQgt wurde, 
25 und anstelle der TIBA-L6sung eine Mischung glelcher Volumina TIBA-L5sung (#1 ) und 
CpaLa-Losung (#9), venvendet wurde. Nach 17 Stunden bei 23''C wurde abgebrochen. 
Der Umsalz betrug 0 %. 

Beispiel H14 

30 

Zu 37,5 ml Cyclohexan wurden 0,133 g festes NnBor-CI (#5), und danach 0,48 ml der 
l\/le-Ai-(BHT)2-L6sung als Coinitiator (#10), gegeben. Anschlieliend gab man 11,2 ml 
PO und danach 0,85 ml der TEA-L5sung (#2) hinzu, sodass das Molverhaitnis Al/N 
1,8:1 betrug. Es wurde 48 Stunden bei 23''C polymerisiert und danach durch Zugabe 
35 von 5 ml Ethanol abgebrochen. Die Ergebnisse waren wie folgt: Umsatz 24 %, Poly- 
dlspersitatslndex (PDI) 1,7. zahlenmittleres Molekulargewlcht Mn 4200 g/mol. 

Beispiel H15 

40 Zu 37,5 ml Cyclohexan wurden 0,133 g festes NnBor-Ci (#5), und danach 0,48 ml der 
Et2-AI-CI-L6sung als Coinitiator (#11), gegeben. AnschlieBend gab man 1 1,2 mi PO 
und danach 0.85 mi der TEA-LOsung (#2) hinzu, sodass das Molverhaitnis Al/N 1,8:1 
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betrug. Es wurde 24 Stunden bei 23°C polymerisiert und danach durch Zugabe von 5 
ml Ethanol abgebrochen. Die Ergebnlsse waren wie folgt: Umsatz 62 %, Polydisperel- 
tatsindex (PDI) 1 ,7, zahlenmittleres Molekulargewicht Mn 7500 g/mol. 

5 Vergleichsbeispiel H16 

Beispiel H11 wurde wiederholt, wobei keine iBuz-AIH-LOsung und keine TIBA-LOsung, 
jedoch 0,82 ml der Eta-AI-CI-Losung (#11) zugefOgt wurden. Nach 24 Stunden bei 
23''C wurde abgebrochen. Der Umsafz betrug 0 %. 

10 

Beispiel HI 7 

Zu 38,4 ml Cyctohexan wurden 0,605 g festes NnBu4r-CI (#5), und danach 2,2 ml der 
Me-AKBHT)2-Uisung als Coinitiator (#10). gegeben. AnschlleBend gab man 7,8 ml 
15 PO und danach 3.3 ml der TIBArLdsung (#1 ) hinzu, sodass das Molverhditnis Ai/N 
1.5:1 betmg. Es wurde 20 min bei O'C pofymerisiert und danach durch Zugabe von 5 
ml Ethanol abgebrochen. Die Ergebnisse waren wie folgt: Umsatz 100 %, Poiydispersl- 
tatsindex (PDI) 1.5, zahlenmittleres Molekulargewicht Mn 7000 g/mol. 

20 Beispiel HI 8 

Zu 37.5 ml Cydohexan wurden 0.132 g festes NnBu^-CI (#5), und danach 0,48 ml der 
Me-AKBHT)2-L6sung als Coinitiator (#10), gegeben. AnschlleBend gab man 1 1,2 ml 
PO und danach 0,8 ml der TIBA-L6sung (#1) hinzu. sodass das MolverhSltnls AI/N 
25 1 ,6:1 betrug. Es wurde 20 min bei O'C polymerisiert und danach durch Zugabe von 5 
ml Ethanol abgebrochen. Die Ergebnisse waren wie folgt: Umsatz 72 %, Poiydispersi- 
tatsindex (PDI) 1.8, zahlenmittleres Molekulargewicht Mn 31800 g/mol. 

Beispiel H19 

30 

Zu 39,3 ml Cydohexan wurden 0,647 g festes NnBor-C! (#5), und danach 2,33 ml der 
Etz-AI-CI-Lasung als Coinitiator (#11), gegeben. /^nschlieBend gab man 7,7 ml PO 
und danach 0,62 ml der TIBA-L5sung (#1) hinzu, sodass das MolverhSltnis AI/N 0,27:1 
betrug. Es wurde 17 Stunden bei O'C polymerisiert und danach durch Zugabe von 5 ml 
35 Ethanol abgebrochen. Die Ergebnisse waren wie folgt: Umsatz 29 %, Polydispersitits- 
index (PDi) 1.1, zahlenmittleres Molekulargewicht Mn 600 g/mol. 

Beispiel H20 

40 Zu 37,5 ml Cydohexan wurden 0,134 g festes NnBor-CI (#5), und danach 0,48 ml der 
Et2nAl-CI-L6sung als Coinitiator (#11), gegeben. AnschlleBend gab man 11,2 ml PO 
und danach 0,79 ml der TIBA-Losung (#1) hinzu, sodass das Molverhaltnis AI/N 1,6:1 
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betrug. Es wurde 90 min bei 0*C polymerislert und danach durch Zugabe von 5 ml E- 
thanol abgebrochen. Die Ergebnisse waren wie folgt: Umsatz 71 %, Polydisperslt§tsin- 
dex (PDI) 1,5, zahienmitUeres Molekulargewicht Mn 16700 g/mol. 

5 Beispiel H21 

Zu 37,2 ml Cyclohexan wurden 0,123 g festes NnBu^r-CI (#5), und danach 1,6 ml der 
(nBuO)3-AI-L5sung als Colnitlator (#12), gegeben. AnschlieBend gab man 10,5 ml PO 
und danach 0,74 ml derTIBA-Losung (#1) hinzu, sodass das Molverhaltnis AlAM>r9any)/N 
10 1 ,6:1 , und das Molverhaltnis Alcowtiator/N 3,6:1 , betrug. Es wurde 4 Stunden bel 0**C 
polymerislert und danadi durch Zugabe von 5 ml Ethanol abgebrochen. Die Ergebnis- 
se waren wie folgt Umsatz 50 %, Polydispersitatsindex (PDI) 1,4, zahienmitUeres Mo- 
lekulargewicht Mn 2000 g/moL 

1 5 Vergleichsbeispiel H22 

Beispiel H11 wurde wiederholt, wobei keine iBu2-AIH-L6sung und keine TIBA-Losung, 
jedoch 0,82 ml der (nBuO)3-AI-Losung (#12) zugefQgt wurden. Nach 24 Stunden bei 
23''C wurde abgebrochen. Der Umsatz betrug 0 %. 

20 

2b. Herstellung von PPO-Homopolymeren H (mit Phosphoniumsalzen) 
Beispiel H23: TIBA/CIPBU4 (1,3 : 1) 

Zu 0,084 ml einer CIPBU4 L5sung (0.2M in Toluol, 0,0168 mmol) wurden 7 ml Toluol 
25 und 3 ml PO (42,9 mmol) gegeben. Dazu wurden 0,022 ml einer TIBA L5sung (1 M In 
Hexan, Fluka) gegeben (molares Verh§ltnis MP - 1,3). Die Abnahme der Monomeren- 
Konzentration wurde bei O'^C gravlmetrisch verfolgt. Nach 1,5 Stunden wurde die Reak- 
tion mit 1 ml Ethanol abgebrochen. Der Umsatz betrug zu diesem Zeitpunkt 74 Gew - 
%. GPOAnalyse der erhaltenen Polymermischung zeigte einen Polydispersitatsindex 
30 (PDI) von Mw/Mn = 1 ,1 0 mit einer Molmasse Mn = 1 0700 g/mol. 



Beispiel H24 : TIBA/CIPBU4 (1,53 : 1) 

Zu 0,032 ml einer CIPBU4 Ldsung (0,2M in Toluol, 0,00635 mmol) wurden 7 ml Toluol 
und 3 ml PO (42,9 mmol) gegeben. Dazu wurden 0,010 ml einer TIBA Ldsung (1 M In 
35 Hexan, Fluka) gegeben (molares Verhaltnis Al/P = 1,53). Die Abnahme der Monome- 
ren-Konzentration wurde bei 0*^0 gravimeWsch verfolgt Nach 1 ,5 Stunden wurde die 
Reaktion mit 1 ml Ethanol abgebrochen. Der Umsatz betrug zu diesem Zeitpunkt 48 
Gew-%. GPC-Analyse der erhaltenen Polymenmischung zeigte einen Polydispersitat- 
sindex von Mw/Mn = 1 ,20 mit einer Molmasse Mn = 18200 g/mol. 



40 
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BelsDiel H25: TIBA/CIPBU4 (5:1) 

Zu 0,019 ml einer CIPBU4 Lasung (0,2M In Toluol, 0,00386 mmol) wurden 7 ml Toluol 
und 3 ml PO (42,9 mmol) gegeben. Dazu wurden 0,020 ml einer TIBA Losung (1 M in 
Hexan, Fluka) gegeben (molares VerhSltnis Al/P = 5). Die Abnahme der Monomeren- 
5 Konzentration wurde bei 0°C gravimetrisch verfolgt. Nach 2 Stunden wurde die Reak«- 
on mit 1 ml Ethanol abgebrochen. Der Umsatz betrug zu diesem Zeltpunkt 48 Gew.-%. 
GPC-Analyse der erhaltenen Polymermischung zelgte einen Poiydispersltatsindex von 
Mw/Mn = 1,20 mit einer Molmasse Mn = 29800 g/mol. 

10 BeisDiel H26 : TIBA/CIPBU4 (1.1 : 1) 

Zu 0,058 mL einer CIPBU4 Lbsung (0,2M in Toluol, 0,0116 mmol) wurden 7 mL Toluol 
und 3 ml PO (42,9 mmol) gegeben. Dazu wurden 0,013 ml einer TIBA L6sung (1 M In 
Hexan, Fluka) gegeben (molares Verhaltnis Al/P = 1,1). Die Abnahme der Monomeren- 
Konzentration wurde bei O'C gravimetrisch verfolgt. Nach 6 Szunden wurde die Reak- 
15 tion mit 1 ml Ethanol abgebrochen. Der Umsatz betrug zu diesem Ze'rtpunkt 50 Gew.- 
%. GPC-Analyse der erhaltenen Polymermischung zelgte einen Polydispersitatslndex 
von Mw/Mn = 1 ,18 mit einer Molmasse Mn = 12300 g/mol. 

BeisDiel H27 : TIBA/CIPBU4 (1.3 : 1) 

20 Zu 0,085 ml einer CIPBU4 Lflsung (0,2M in Toluol, 0,0170 mmol) wurden 7 ml Toluol 
und 3 ml PO (42,9 mmol) gegeben. Dazu wurden 0.023 ml einer TIBA L6sung (1 M in 
Hexan, Fluka) gegeben (molares Verhaltnis Al/P = 1,3). Die Abnahme der Monomeren- 
Konzentration wurde bei 20''C gravimetrisch verfolgt. Nach einer Stunde wurde die 
Reaktion mit 1 ml Ethanol abgebrochen. Der Umsatz betrug zu diesem Zeltpunkt 80 

25 Gew,-%. GPC-Analyse der erhaltenen Polymemnischung zelgte einen Polydispersitdt- 
sindex von Mw/Mn = 1,30 mit einer Molmasse Mn = 7800 g/mol. 

BeisDiel H28 : TIBA/CIPBU4 (1.2:1) 

Zu 0.058 ml einer CIPBU4 L5sung (0.2M in Toluol, 0,0116 mmol) wurden 7 ml Toluol 
30 und 3 ml PO (42,9 mmol) gegeben. Dazu wurden 0,014 ml einer TIBA Ldsung (1 M in 
Heyan, Fluka) gegeben (molares Veriiaitnis Al/P = 1,2). Die Abnahme der Monomeren- 
Konzentratton wurde bei 50°C gravimetrisch verfolgt Nach 2 Stunden wurde die Reak- 
tion mit 1 ml Ethanol abgebrochen. Der Umsatz betrug zu diesem Zeltpunkt 98 Gew.- 
%. GPC-Analyse der ertialtenen Polymermischung zelgte einen Polydispersitatsindex 
35 von Mw/Mn = 1 ,32 mit einer Molmasse Mn = 12000 g/mol. 



VeraleichsbeisDiel H29 : TIBA/CiPBu4 (0,88 : 1) 

Zu 0,063 ml einer CIPBU4 Lflsung (0,2M in Toluol, 0,0125 mmol) wurden 7 ml Toluol 
und 3 ml PO (42,9 mmol) gegeben. Dazu wurden 0,01 1 ml einer TIBA Ldsung (1 M In 
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Hexan, Fluka) gegeben (molares Verhaltnis Ali^ = 0,88). Die Abnahme der Monome- 
ren-Konzentratlon wurde bei SO'C gravimetrisch verfolgt Nach 24 Stunden wurde die 
Realction mit 1 ml Ethanol abgebrochen. Der Umsatz betrug zu diesem Zeitpunkt 0 
Gew.-%. 

5 

2c. Herstellung von PO-Blockcopolymeren C 
Belsplel C1 

10 a) Zu 13,0 ml Cyclohexan wurden 1,5 ml Styrol und 0,1 ml der s-BuLi-L6sung (#13) 
gegeben. Es wurde 60 min bei O'C polymerisiert und danach eine Probe genommen. 
Die Ergebnisse waren wfe folgt Umsatz 100 %. Polydlspersitatsindex (PDI) 1 ,1 , zah- 
lenmlttleres Molekulangewicht Mn 12500 g/mol. Vermutlich lag ein Polystyryllithlum- 
Block PS-U vor. 

15 

b) Zu 14,0 ml der unter a) erhaltenen, orangefarbenen L5sung gab man eine Ldsung 
von 0,0364 g NnBu4-CI (#5) in 3 ml PO. Nachdem die Mischung farblos geworden war 
gab man 0,6 ml derTIBA-L5sung (#1) hinzu, sodass das Molverhaltnis Al/N 5:1 betrug. 
Es wurde 2,5 Stunden min bei O'C polymerisiert und danach durch Zugabe von 2 ml 
20 Ethanol abgebrochen. Die Ergebnisse des erhaltenen PS-PPO-Blockcopolymeren wa- 
ren wie folgt: Umsatz 97 %. Polydispersitatsindex (PDI) 1,3, zahlenmittleres 
Molekulaigewidit Mn 17700 g/mol. 

Belsplel C2 

25 

a) Zu 15,0 ml Cyclohexan wurden 7,5 ml Styrol und 0,55 ml der s-BuLi-L5sung (#13) 
gegeben. Es wurde 60 min bei 0°C polymerisiert, danach 0,3 ml PO und schllelilich 5 
Tropfen einer Mischung gielcher Volumlna von Wasser und konz. HCI, zugefQgt 
Nachdem die Mischung farbios geworden war, wurde eine Probe gerrammen. Die Er- 
30 ^ebnisse waren wfe folgt Umsatz 99,5 %. Polydispersitatsindex (PDI) 1.1. zahlenmitt- 
leres Molekulargewlcht Mn 8900 g/mol. Vennutllch lag ein Polystyrolblock mit einer 
endstandigen Hydroxydgruppe. PS-OH, vor. Das Polymer wurde in QbllcherWeise 
isollert. 

35 b) 1,68 g des unter a) eriialtenen Polymeren wurden in 13,0 ml Cyclohexan gelbst. 
Man gab 0,1 ml der TIBA-LOsung (#1) hinzu und hielt 3 Stunden bei 23"C. Danach 
wurde eine L5sung von 0,0275 g NnBu4-CI (#5) In 4 ml PO zugefQgt und 60 min bei 
O'C gehalten. AnschlleBend gab man 1,2 ml der TIBA-Losung (#1) zu, sodass das Mol- 
verhaltnis Al/N 6:1 betrug, und polymerislerte 2,5 Stunden bei O'C. Danach wurde mit 2 

40 ml Ethanol abgebrochen. Die Ergebnisse des erhaltenen PS-PPO-Blockcopolymeren 
waren wie folgt: Umsatz 98 %, Polydispersitatsindex (PDI) 1.3. zahlenmittleres 
Molekulargewlcht Mn 10000 g/mol. 
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Die Beispiele zelgen, dass sich mit dem erflndungsgemaSen Verfahren sowohl Homo- 
als auch Copolymere von Oxiranen auf einfache Weise herstellen lieBen. Die Polyme- 
risationszeiten waren erheblich kOrzer bzw. die erzieiten Molel<uiargewichte Mn waren 
5 deutlich h5her als bei den belcannten Verfahren: siehe 2.B. Beispiel H5, 78700 nach 
nur 60 min; Beisplei H8, 86600 nach nur 45 min; und Beispiel H18, 31800 nach nur 20 
min. Dies gilt auch fQr die Copolymere. etwa in Beispiel CI mit Mn 17700 nach 60 min 
fDr den PS-Block und 2,5 Stunden fOr den PPO-Biock. 
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1. Verfahren zur Herstellung von Homopolymeren aus Oxiranen, Oder von Copoly- 
meren aus Oxiranen und Comonomeren, durch anionische Polymerisation, da- 

5 durch gekennzeichnet, dass man in Gegenwart einer quartaren Ammonium- 

und/oder Phosphoniumverbindung und eines einkemigen Aluminiumorganyls po- 
iymerisiert. 

2. Verfaliren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Oxirane ausge- 
10 wahit sind aus Propylenoxidp Ethylenoxid oder deren Mischungen. 

3. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Co- 
monomere ausgewdhlt sind aus Styrol, a-IVIethylstyrol, Butadien, Isopren oder 
deren Mischungen. 

15 

4. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die guar- 
tare Ammonium- oder Phosphoniumverbindung die Formel NR4-X oder PR4-X 
aufweisen, wobei R gleiches oder verschiedenes Alky! mit 1 bis 10 C-Atomen, 
und X Halogen, OH oder ein Alkoholatrest mit 1 bis 10 C-Atomen, bedeuten, 

20 

5. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass als Alu- 
miniumorganyl, Aluminiumtrialkyle venA/endet werden. 



6. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Mol- 
25 verhaltnis von Aluminiumorganyl zu quartarer Ammonium- oder Phosphonium- 
verbindung, gerechnet als Aluminiumatome zu Stickstoff- oder Phosphoratomen, 
1.5:1 bis 100:1 betragt. 

7. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass man 
30 zunSchst die quartare Ammonium- oder Phosphoniumverbindung und danach 

das Aluminiumorganyl zufQgt. 

8. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass es sich 
bei den Copolymeren um Blockcopolymere handelt, wobei durch sequentielle Po- 

35 lymerisatlon zunSchst das Comonomer zu einem Polymerblock B polymerisiert 

wind, und danach das Oxiran zu einem Polyoxiranblock A polymerisiert wird. 



9. 



Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass bei der Polymerisati- 
on des Poiymerbiocks B eine Alkalimetallverbindung mitverwendet wird. 
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*10, Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass man in 
Gegenwart einer quartSren Ammoniumverbindung und eines einkemigen Aiuml- 
niumorganyls polymerisierL 
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